







Restricted Rotation around the Exocyc1ic C-N Sing1e 
Bond of Substituted Amino-1，3，5-triazines. 
* * Itaru HONDA and Youji SHIMOMURA 
( Received Feb. 1， 1988 ) 
H-NMR spectra of substituted amino-1，3，5-triazines were measured 
at variab1e temperatures. 工nresu1ts， restricted rotations around the 
exocyc1ic C-N single bond of substituted am土no-l，3，5-triazineswere 
widely observed if molecular symmetry for the exocyc1ic C-N axis was 
not present. The re1ative rate constant for exchange of methy1 protons 
of dimethylamino group in 2，4-bisdimethylamino-6-substituted-l，3，5-
triazines was obtained by 
10g(k/ko};L' 0.0055 -2.2638σ1 -2.2290σR -0.1964 v (r=0.9889) 
where σ.σand v were substituent factors. This formula is availab1e 1 ' -R 
for to evaluate quantitative interaction between 1，3，5-triazine ring -and 
substituted group. 
Besides these， the asymmetric nitrogen atom bonded to benzyl group 
in 2，4-bisdimethylamino-6-[N-benzyl-N田 (2-substitutedphenyl)]amino-











かし 1 ，3 ， 5ー トリアジン系化合物については 2ージメチノレアミノ -1，3，5-トリアジγに




ミノ基に結合しているアルキル基，及び 1，3 ， 5ー トリアジ γ環に結合している水素核のスペクト
ルが室温付近においては異常を示す場合が多くあり，この異常は6O'"'-'10'Cで測定することによっ
て消失し正常になることを見いだしており，この原因としてし 3，5ー トリアジ γ環炭素とアミ
ノ基窒素との環外単結合の束縛回転によるものと推定してきた。
そこで，本報告においては 2，4ーピスジメチルアミノ -6ー 置換-1 ，3，5ートリアジン類，
及び2-置換アミノ -1，3，5-トリアジ γ類の環外C-N単結合の束縛回転について検討した。
















































2.2.1 2， 4ーピスジメチルアミノ-6一置換-1 ， 3， 5ー 卜リアジン類の合成
文献り)_10)記載の方法に従って，次の 2，4ーピスジメチルアミノ -6-置換-1.3.5-トリ
アジン類を合成したD
2.4ー ピスジメチルアミノ-1 ，3.5ートリアジγ(1) ， mp64'"'-'66'C (文献値mp64'"'-'66'C勺，
2.4-ピスジメチノレアミノ -6ーメチルー 1，3 ，5ートリアジγ(2) ， mp44'"'-'46'C (2 • 4ージ
アミノー 6-メチルー 1.3 .5ーリアジンから合成)(文献値mp45'"'"'46'Cり 2，4-ピスジメチル
アミノー 6ーメトキシー 1，3 .5-トリアジン(3) ， mp89 '"'-'91 'c (文献値mp90'"'-'92'CS))，2，4 
ーピスジメチルアミノ -6ー クロロ-1 .3，5ー トリアジン(6) • mp66'"'-'68'C (文献値mp66'"'"'68
℃的). 2.4ピスジメチルアミノ -6ーヨードー 1.3.5ートリアジγ(8)， mp94'"'-'95'C (文献
f 直mp94.5'"'"'95. 5'C 10). 2.4-ピスジメチルアミノ-6 -(N-ベンジノレ-N-(2-メチルフェ
ニル))アミノー 1.3 ， 5トリアジン(17)， bp196-----202'C (0.7剛 Hg)(文献値bp196'"'"'202'C(0.7 
凹 Hg)匂).及び2.4ーピスジメチルアミノ -6ー CNー ベンジル-Nー (2ー メトキシフェニル))
アミノー 1.3 ， 5ー トリアジン(18)， mp96"-'97'C (文献値mp95.5'"'-'97'C町)。
2.4-ピスジメチルアミノ -6ーメチルチオ-1，3.5-トリアジン (4).mp108-----110'Cを，
2.4-ピスジメチルアミノ -6-ジメトキシホスフィノチオイルチオ-1.3.5-トリアジン 11)
にヨウ化ナトリウムをアセトン中で反応させて得た口分析値C44.73. H7.20. N32.63%; CsH1s 
NsSとしての計算値C45.05，H7.09， N32.83%， IH-NMR(22'C) d 2.37(S-CH3)， 3.11(Nー C
H3)。
2，4ーピスジメチルアミノ -6ーフルオロー 1.3，5ー トリアジン(5) • mp107"-' 109'Cを，
2.4ーピスジメチルアミノー 6-クロロー 1，3 ，5-トリアジ γにフッイヒカリウムをジメチルホ
ルムアミド中で反応させて得たo MS185(M')， IR(cm-
l
) 1260(νC-F). IH -NMR(24 'C) d 3.11 
(N-CH3)， 19F_ NMR d 87.5(内部標準より低磁場側)。
2.4ーピスジメチルアミノー 6ープロモー 1，3，5ー トリアジン(7) ， mp67"-'68'Cを 2，
4ー ピスジメチルアミノ -6ー ヒドロキシ-1，3，5-トリアジンにオキシ臭化リンを溶媒なしで1∞
"-' 105 'cに加熱し反応させて得た。分析値C33.79，H4.83， N28.70%; C7HI2BrNsとしての計算
値C34.16，H4.91， N28.46%. IR(cm 1) 650(νC-8r)， IH-NMR(80'C) d 3.09(N-CH3)。
2.2.2 2ー 置換アミノー 1• 3 • 5ー トリアジン類の合成
既報5)記載の方法に従って，次の 2-置換アミノー 1.3 .5-トリアジン類を合成した。
2ーメチルアミノー 1.3，5ー トリアジン (9)， mp110"-'111 'C. 2ーエチルアミノー 1，3 • 
5ー トリアジン(10J， mp71 ---72'C. 2ープロピルアミノー 1，3 ， 5ー トリアジン(11). mp43 
---45'C， 2 -(Nー メチル-N-プロピル)アミノー 1，3 ，5-トリアジγ (12J， bp52'"'-'53'C (0.2 
mmHg) ， 2ー フェニルアミノー 1，3.5ートリアジン(13J. mp171-----173'C， 2ー (2ー メチルフェ
ニノレ)アミノ-1 ，3 ， 5ー トリアジン(14J，mp116-----117'C， 2-(4-メチルブェニル)アミノ-










kc=π((aν) 2+6J2J 2 /，f玄
ただし Jは2つの水素核閣のスピン結合定数である。
さらに，束縛回転における活性化自由エネルギーは次式より求めた。







3. 1 2， 4ーピスジメチルアミノー 6-置換ーし 3， 5ー トリアジン類の束縛回転
2，4-ピスジメチルアミノ -6-置換-1 .3.5ートリアジン類の代表例として 2.4ーピス





3.2 2一置換アミノーし 3，5ー トリアジン類の束縛回転
2-置換アミノー 1，3，5-トリアジγ類の代表例として， 2-プロピルアミノー 1，3 ，5ー ト
リアジシ(l1Jのトリアジγ環に結合した水素核の温度可変lH-NMRスペクトノレをFig.5に示す。
Fig.5のスペクトノレのような温度可変lH-NMRスペクトルから求めた2一置換アミノー 1，3 • 
5ー トリアジγ類の束縛回転における交換速度定数及び活性化自由エネルギーをTable2に示す。
3.3 2 ， 4ー ピスジメチルアミノ-6ー (Nー ベンジルー N (ー2一置換フェニル))アミノーし
3 ， 5ー トリアジン類のベンジル基の結合した窒素原子における制限された反転による不斉
2.4ピスジメチルアミノ-6 -(Nー ベンジル-Nー (2ー置換フェニル)Jアミノー 1，3 ，5 
ートリアジン類の代表例として 2，4ー ピスジメチルアミノ -6ー (N-ベγジル-Nー (2ー メ
チルフェニル)Jアミノー 1，3 ， 5ー トリアジン(17Jのベンジル基のメチレγプロトンの温度可
変lH-NMRスベクトルをFig.6に示す。
Fig.6のスベクトルのような温度可変lH-NMRスベクトルから求めた2，4ーピスジメチルア







3.1 3.0 3.2 
占 (ppm)
Fig. 4 H-NMR spectra of methy1 protons of dimethy1amino group in 
2，4-bisdimethylamino-l，3，5-triazine[1] ， a) at +250C， b) at 
+130C (coalescence temperature)， and c) at -20oC. 
子の反転の速度定数及び活性化自由エネルギーをTable3に示す。
4 .考察
4.1 2， 4ービスジメチルアミノ-6一置換一 1， 3 ， 5ー 卜リアジン類の束縛回転




これは 1，3 ， 5ー トリアジγ環の電子吸引性が大きく，ジメチノレアミノ基の窒素原子の非共有電子
対がトリアジン環と共役し，この環外C-N単結合の二重結合性が増大していることを示している D
このような置換アミノ-1 ，3，5ー トリアジ γ類の環外C-N単結合の束縛回転は，このC-N単
結合に対して分子が非対称であれば常に観測される現象である D たとえば，既報4)で合成した最も
簡単な化合物である 2，4ー ピスメチルアミノー 1，3 ，5ー トリアジ γの1H-NMRスペクトルに
おいても見られた。この化合物には3つの配座異性体が考えられ，その結果， トリアジ γ環に結合
Lた水素核の吸収は室温においては3本(d 7 . 36， 8.00及び8.11)現われたD しかし配座異性体の
37 
Tab1e 1 Rate constant and free energy of activation for C-N rotation 
in 2，4-bisdimethy1amino-6-substituted-1，3，5-triazines. 
_1 
OGキ(kJ/mo1)R Tc(K) ov(Hz) kc(sec c 
H [1] 285 3.4 7.55 64.9 
CHs [ 2] 278 3.5 7.78 63.2 
OCHs [ 3] 264 1.3 2.89 62.1 
SCHs [4] 286 5.0 11.11 64.2 
F [5 ] 280 1.6 3.55 65.5 
C1 [ 6 ] 302 3.5 7.78 68.9 
Br [ 7 ] 306 4.4 9.77 69.2 
工 [ 8 ] 307 6.0 13.33 68.7 
平衡存在比は 1: 2 1ではなく 2つのメチル基が最も接近する配座は不安定であると推定され，
その存在比が最も小さくなり，その結果，平衡存在比は高磁場側から 6: 7 : 1となったが，これ
以上の解析は困難であった。また，室温ではメチルアミノ基のメチルプロト γも幅広い吸収を示し






あるσ1.σR及びvの値もTable4に併記した。ここで. 111 及ひ~l1RはHammettの置換基定数 σ の誘起
効果部分，及び共鳴効果部分をそれぞれ表わしまたvは立体因子を表わす。
Table4の値から











8.5 8.4 8.3 
O (ppm) 
Fig. 5 H-N~偲 spectra of protons bonded to 1，3，5-triazine ring in 
2-propylamino-l，3，5-triazine[11] ， a) at +工OOoc，b) at +60oC 
(coalescence temperature)， c) at +40oC， d) at +230C， and e) 




4.2 2-置換アミノー 1• 3 ， 5ー トリアジン類の束縛回転





Tab1e 2 Rate constant and free energy of activation for C-N rotation 
in 2-(substituted amino)-1，3，5-triazines. 
R R' T
C 
(K) sV (Hz) 
_1 
4Mmol) J (Hz) kc(sec 
CH 3 H [9] a) 327 14.1 1.2 32.0 70.8 
CH3CH:z H [10]b) 330 11.4 1.2 26.2 72.0 
CH3CH:zCH:z H [ll]b) 333 11.6 1.2 26.6 72.7 c) 
CH3CH:zCH:z CH3 工2] 
b) 
305 1.9 1.3 8.2 69.3 
C6H， H [13]d) 264 7.8 1.3 18.7 57.9 
2-CH3C6H4 H [14]d) 257 7.3 1.3 17. 7 56.4 
4-CH3C6H4 H [15]d) 272 7.9 1.3 18.9 59. 7 
C6H， CH3 [16]d) 255 28.3 1.2 63.2 53.3 
a) Measured in ch1oroform-d1・b)Measured in carbon tetrach1oride. c) 
陥 en [11] was measured 印刷4 叫 hy1acet副 h the value of AGtwas 





















5.3 5.0 4.7 
O (ppm) 
Fig. 6 H申 NMRspectra of methy1ene protons of benzy1 group in 2，4-
bisdimethy1amino-6-[N-benzy1-N-(2-methy1pheny1)]amino-1，3，5-
triazine[17] ， a) at +100oC， b) at +840C (coa1escence temperature)， 
c) at +70oC， and d) at +230C. 
Tab1e 3 Rate constant and free energy of activation for inversion of 
nitrogen atom in 2，4-bisdimethy1amino-6-[N-benzyl-N-(2-substi-
tuted pheny1)]amino-l，3，5-triazines. 
R Tc(K) ~\)(Hz) J(Hz) 
、 、 ? ? ??????? ?、?
?
AGf(kJ/mol) 
CH s [17 ] 
OCHs [18] 
357 43.9 14.5 125.4 73.6 
296 138.1 15.6 318.3 58.3 
41 
Tab1e 4 Re1ationship between re1ative rate constant and substituent 
factors (σ1 'σR and v ) 
R 10g k2!5 10g(k/ko}2!5 σ 工 O'R v 
H [1] 1.418 。 。 。 。
CH 3 [2] 1.716 0.298 -0.05 -0.12 0.52 
OCH 3 [3] 1.908 0.490 0.25 0ー.52 0.32 
S CH 3 [4] 1.540 0.122 0.25 -0.35 0.60 
F [5 ] 1.312 -0.106 0.52 0ー.46 0.27 
C1 [6 ] 0.717 ー0.701 0.47 -0.24 0.55 
Br [7 ] 0.664 -0.754 0.45 -0.22 0.65 




Fig. 7 Long-range coup1ing between the proton bonded to 1，3，5-
triazine ring and the proton of NH a10ng an extended Zig-
Zag path in 2-propylamino-1，3，5-triazine[11]. 
42 











そこで 2ージメチルアミノ -1，3，5-トリアジンとよく似ている 2-(Nー メチル-N-プ
ロピル)アミノー 1，3 ， 5ートリアジン(12)の束縛回転についての活性化エントロピーの値を 3
ージメチルアミノー 1，2 ，4ートリアジ γのそれと同じであると仮定して， [12)の活性化自由エ
ネルギーから活性化エ γタルピーを求めると58.2kJ/molとなり 2ー ジメチノレアミノ-1 ，3 ，5 
ートリアジンの束縛回転に対する活性化エネルギー43.5kJ/molに相当することがわかる(.aH勺.aE
=1.34)口ややその誤差が大きいのはメチル基とプロピル基との相異によるものと考えられる。
4.3 2 ， 4ー ビスジメチルアミノ-6 -(Nー ベンジルー N-( 2ー 置換フェニル)Jアミノーし





















2，4ー ピスジメチルアミノ -6-置換-1 ，3，5ー トリアジγ類のジメチルアミノ基の束縛回
転に対する置換基の影響として，その交換速度定数の比が3種の置換基因子の関数になることを見
いだした。この関係式は，置換基と 1，3 ，5ー トリアジ γ環との相互作用を定量的に評価すること
に役立つものである。
また 2，4ー ピスジメチルアミノー 6ー CN-ベγジル-Nー (2ー 置換フェニル)Jアミノー
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